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論文内容の要旨
本論文は，混合配位型ヘテロポリ酸塩について，その構造化学および酸化還元特性に関する研究をまとめたもので
あり，緒論，本論の第 1 章一第 5 章および結論からなっている。
緒論では，本研究の背景と目的，および本論文の構成について述べている。
第 1 章では， A型 3 置換ドデカタングストリン酸塩の合成とその分光学的性質について述べている。 A型 3 欠損構
造の A-Nag[PW9034 J を前駆体に用いて， A型 3 置換ドデカタングストリン酸塩 (A-[PM 3W9040 Jn- : M=V , Nb, 
n=6; M=Mo , 11=3) の α および β 幾何異性体を合成している。分光学的性質から，これらの塩は各異性体の単一
種であることを明らかにし，溶媒条件を変えることにより同一の前駆体から α 体と β 体がそれぞれ安定に単離できる
ことを見い出している。
第 2 章では，三種のA型 β 体の 3 置換ドデカタングストリン酸塩について X線結晶解析を行い，パナジウム，ニオ
プあるいはモリブデンの置換原子がそれぞれA型の 3 置換位置を占める β-幾何異性体であることを明らかにし，その
結晶構造を示している。パナジウム，ニオプあるいはモリブデンの置換金属の違いに基づく各ポリアニオンの構造特
性に関する知見を得ている。
第 3 章では， A型 3 置換ドデカ夕ングストリン酸塩の β 体から α 体への異性化反応を研究し，合成した数種の混合
配位種の中で A一β一ぺ(NBuげ}11 4 ) 
とを見い出している。この異性化過程を分光学的に直接観測し，固体状態、における異性化について初めてその反応速
度を明らかにしている。その結果，異性化にはタングステン原子間の架橋酸素原子のプロトン化が大きく関与するこ
とを見い出している。
第 4 章では， トリフエニルホスフインによる α(NBuげ111川
原子移動を伴う化学量論的な還元反応の過程を分光学的に追跡し，また，還元種を単離してその性状を明らかにして
いる。さらに，モリブデン原子間の架橋酸素原子の脱離について新規な知見を得ている。
第 5 章では，前章の酸素原子移動を伴う還元反応の反応速度について検討し，この反応に活性であるモリブデン原
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子聞の架橋酸素原子の数と反応速度，および、活J性化ノfラメータの関係について明らかにしている。
結論では，本研究で得られた成果をまとめ，その意義を述べている。
論文審査の結果の要旨
ヘテロポリ酸塩は，酸性質と酸化力の特性を有し，工業的に酸触媒や酸化触媒として用いられ，また，多段階にわ
たる可逆な酸化還元能を有する機能性物質でもあって，その構造と物性の関係を系統的に明らかにすることが望まれ
ている。本論文は，いくつかの混合配位型ヘテロポリ酸塩単一種の新たな合成法，いくつかの化合物の結晶構造の解
明，さらに， β 体から α 体への異性化反応ならびに酸素原子移動を伴う還元反応について行われた研究の成果をまと
めたもので，その成果を要約すると次のとおりである。
1) A型 3 欠損構造の A-Nag [PW9034 J を前駆体に用しh 溶媒条件を変えることにより， A型 3 置換ドデカタングス
トリン酸塩 (A-[PM3 W9040J n一: M=V , Nb , n 二 6; M 二Mo ， n 二 3) の α および β 幾何異性体が単一種として単
離できることを見い出している。
2 )三種のA型 β 体の 3 置換ドデカタングストリン酸塩のX線結晶解析を行い，置換金属原子がA型の 3 置換位置を
占める β-幾何異性体であることを明らかにしている。
3 )合成された数種の混合配位種の中で Aβ(NBun4)4Hz [PV3 WgOω] が固体状態あるいは溶液中で温和な条件で α
体に異性化することを見い出している。さらに，初めて固体状態での β 体一α 体異性化の速度論を明らかにし，反応
は 1 次であり，異性化にはタングステン原子聞の架橋酸素のプロトン化が大きく関与していることを見い出してい
る。
4 )α(NBun4 ) 3 [PMo1Z040 J および A-β-(NBu九)3 [PMo3W9040 J のトリフェニルホスフィンによる酸素原子移動を
伴う還元反応の過程ならびに単離した還元種の性状を明らかにしている。さらに，モリブデン原子聞を頂点共有で
架橋する酸素原子の単独の反応性について明らかにしている。
5 )上記の酸素原子移動を伴う還元反応は 2 次反応で進行することを明らかにし，その反応速度は，反応に活性であ
るモリブデン原子間の架橋酸素原子の数に依存することを明らかにしている。
以上のように，本論文は，ヘテロポリ酸塩の性状を系統的に明らかにする上で有用な混合部位型ヘテロポリ酸塩の
α および β-幾何異性体の簡便な合成法の開発，それらの結晶構造とその性状とともに，それらの化合物の β 体 α 体
異性化反応ならびに酸素原子移動を伴う還元反応の解明を示している。これらの成果は，触媒や機能性物質としての
ヘテロポリ酸塩の化学の発展のために貢献するところが大きし」よって，本論文は博士論文として価値あるものと認
める。
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